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k57 Resumen
Procedimiento para la obtencion de un cataliza-
dor de isomerizacion de paranas ligeras.
La invencion se reere a un procedimiento para
la obtencion de un catalizador util en la isomeri-
zacion de paranas ligeras, basado fundamental-
mente en el tratamiento acido de una mordenita
sintetica a temperaturas entre 40 y 100C seguido
de un tratamiento con vapor-aire a temperaturas
entre 300 y 600C que permite optimizar la re-
lacion SiO2/Al2O3 de red y la cantidad de Alumi-
nio extrared de la zeolita. La mordenita as obte-
nida se mezcla con un oxido refractario inorganico,
tal como Al2O3 y se carga con un metal del grupo
VIII, fundamentalmente Pt, en una cantidad entre
0,1 y 0,5% en peso referido al catalizador nal.
El catalizador se ha probado en la isomerizacion
de fracciones ligeras de renera (C5 y C6) y pre-
senta una alta actividad y selectividad a isomeros
ramicados con baja produccion de gases y un
alto numero de octano para la gasolina ligera ob-
tenida.















La presente invencion se reere a un procedimiento para la obtencion de un nuevo catalizador para
isomerizacion de paranas ligeras basado en una mordenita sintetica modicada en la cual se ha optimi-
zado mediante tratamientos acidos y vapor especcos, la relacion SiO2/Al2O3 de red y la cantidad de
Al extrared. La zeolita mezclada con un oxido de un material refractario y, al menos, con un metal del
grupo VIII, se calcina dando lugar al catalizador nal.
La relacion de isomerizacion de paranas ligeras es de considerable importancia en la industria del
petroleo a causa de la actual demanda de gasolina sin plomo que impone la modicacion de la legis-
lacion en materia de medio ambiente en los pases industrializados. Ya que la corriente de hidrocarburos
ligeros (Light Straigh Run) es un componente importante del \blending" de gasolinas, resulta de vital im-
portancia el aumento del numero de octano de esta fraccion mediante procesos de isomerizacion cataltica.
De los catalizadores mas empleados hasta la fecha para la isomerizacion de hidrocarburos ligeros, tipo
Friedel-Crafts, metal noble sobre aluminas fluoradas o cloradas y metal noble sobre soportes zeolticos,
han sido estos ultimos los que han despertado mayor interes en los ultimos a~nos. Las ventajas que pre-
sentan los catalizadores zeolticos frente a los anteriormente citados, son la simplicidad de operacion, la
ausencia de problemas adicionales de corrosion y una mayor resistencia al azufre.
La mayor parte de los catalizadores descritos hasta la fecha se componen de zeolitas modicadas,
fundamentalmente mordenita, mezcladas con un oxido de un material refractario inorganico tal como
Al2O3 y con un metal noble impregnado o intercambiado sobre la zeolita, sobre la alumina o sobre una
mezcla de las dos.
La mordenita es una zeolita con una estructura en canales monodimensionales. El diametro y tipo de
los canales, as como la estructura esta bien establecida en la tecnica.
Numerosos procesos han sido descritos para transformar la mordenita sodica natural o de sntesis en
la forma acida activa en isomerizacion. El tratamiento con iones amonio con posterior calcinacion (Pat.
US 3190939 SHELL) y el tratamiento acido previo al intercambio con NH4
+ y calcinacion (Pat. US
3442794 SHELL) permiten pasar de la forma Na+ de la mordenita a la protonica.
Por otra parte, se han descrito asmismo numerosos procesos para aumentar la acidez de la mordenita,
basados en la desaluminizacion parcial de la estructura cristalina.
Mediante tratamientos acidos se puede conseguir aumentar la relacion SiO2/Al2O3 de la mordenita
y su actividad en isomerizacion. As las patentes US 3507931, MORRIS y US 4018711, BERTOLACINI
describen una mejora en la capacidad para isomerizacion de mordenitas de relacion Slice-Alumina de
al menos 20:1 y 19:1, respctivamente, obtenidas por tratamientos acidos. Tambien ha sido descrito el
ataque acido de la zeolita con disoluciones que contienen iones Na+ y K+ (Pat. US 4400576 SHELL) y
con tratamientos acidos muy severos: por ej. HCl 12N, 100C (Pat. US 3480539 ESSO) para producir
su desaluminizacion.
Por tratamientos termicos con humedad controlada (steaming) y por self steaming seguido con ataque
acido (US 3506400 ESSO), (US 3551353 MOBIL), se consigue llegar a mayores niveles de desalumini-
zacion en la mordenita, de modo que SiO2/Al2O3 35, y hasta 100 en la patente presentada por MOBIL.
Otros procesos de desaluminizacion con Cl4Si que sustituye los aluminios por silicios en la red de la
mordenita haciendo que no pierda estabilidad, se han descrito tambien en la tecnica (US 4273753 MOBIL).
Por ultimo, otro metodo para aumentar la acidez de la mordenita como el tratamiento con compuestos
halogenados han sido patentados anteriormente (US 3413370 UOP), (US 3932554 NIPPON OIL).
Los tratamientos acidos de la mordenita, por s solos no pueden conseguir una desaluminizacion muy
profunda sin riesgo de romper la estructura y arrastran en el lavado de Aluminio extrared producido. Lo
mismo sucede para el tratamiento acido con iones competidores Na+ y K+. Los tratamientos termicos
con humedad controlada (steaming) dan lugar a mayores relaciones SiO2/Al2O3 de red pero el alumino
extrared producido puede taponar los canales e impedir el libre acceso de los reactivos a los centro acidos.
Un lavado con acido de la zeolita sometida a steaming puede \limpiar" los canales llevandose el Al-















Varios autores han descrito maximos en actividad para isomerizacion en funcion de la relacion
SiO2/Al2O3 de red. Voorhies y Bryan (Aiche J. 852 (1.968) han encontrado un maximo de actividad
para isomerizacion de C5 a una relacion SiO2/Al2O3 de 17:1; dicho valor ha sido conrmado posterior-
mente por los trabajos de Koradia et al. (J. Cat, 66,290 1980). Bremer et al (Procd. ot the symp. of
zeolites, Szeged, Hungary, September 1978) situa el maximo de actividad a una relacion de 23:1 para el
hidrocraqueo de n e isooctano. Estos trabajos concluan que un aumento del numero de centros Bronsted
fuertes incrementaba la actividad del catalizador.
Por lo que respecta a la deposicion de metal noble para realizar la funcion hidrogenante del ca-
talizador, el metal preferido es el Pt en casi todas las patentes y el metodo el de impregnacion, ya sea
sobre la mordenita o sobre la alumina y posterior mezclado con el material zeoltico (US 4400576 SHELL).
Se han descrito tambien procedimientos para una mejor dispersion del Pt introduciendo competidores
en el proceso de impregnacion y tratando el catalizador nal en una corriente de aire con compuestos
clorados (E.P. 0256945 IFP).
La deposicion de otro metal (Zr) junto con el Pt tambien se ha descrito para mejorar la actividad
isomerizante del catalizador (E.P. 0253743 TOTAL).
El efecto sinergico que puede tener al Al-extrared sobre los centros acidos Bronsted de la zeolita ha
sido descrito en la literatura (C.Microdatos, D. Barthomeft \J.Chem. Comun 39, 1981"; A. Corma,
V.Fornes, O.Pallota y F.Melo \Innovation in Zeolites, New Port 1987"; R.M.Lago, W.O. Haag, R.J.
Mikousky, D.H. Olson, F.D. Hellring, K.D. Schmitt, G.T. Kerr \7th Int. Zeolite Conference 1986".) y
puede ser atribuido a la electronegatividad de las especies AlO+ polimerizadas que contribuyen a una
mayor polarizacion del enlace O-H.
En la presente invencion se consigue una mordenita con una relacion optima Al en red: Al extrared
tal que no se produce obstruccion en los canales y se aprovecha el efecto de mejora de la actividad de las
especies extrared antes mencionadas.
Para ello se trata una mordenita, con bajo contenido en Na+, con una disolucion acida para obtener
una relacion SiO2/Al2O3 entre 15 y 22 (en red) y posteriormente se calienta en una atmosfera controlada
vapor-aire para conseguir una mordenita desaluminizada de relacion SiO2/Al2O3 = 15-40 (en red) y con
una cantidad controlada de Al-extrared.
Debido al efecto de este Al extrared se consigue un maximo de actividad para isomerizacion de hi-
drocarburos ligeros a una mayor relacion SiO2/Al2O3 de red que en los trabajos antes citados en los que
para esta relacion (30:1) se obtenan actividades muy bajas. Ademas relaciones SiO2/Al2O3 mayores
producen menores cantidades de coque alargando as la vida del catalizador.
Estos catalizadores pueden emplearse en la isomerizacion de paranas ligeras de C4 a C7 y particu-
larmente en la fraccion LSR de renera y presentan un alto nivel de conversion a isoparanas con una
baja produccion de gases procedentes de reacciones de craqueo.
La presente invencion se reere a un procedimiento para la obtencion de un nuevo catalizador de
isomerizacion de paranas ligeras con una relacion optima Al (en red): Al extrared que presenta una alta
actividad y selectividad a isomeros ramicados.
El catalizador consta de un 50 a un 97% en peso de una mordenita modicada con una relacion
SiO2/Al2O3 de red entre 15 y 40, entre un 50 y un 1% de un oxido metaico refractario (preferiblemente
Al2O3) y un metal del grupo VIII y en particular Platino, Paladio o Ni, en una cantidad de 0,1 a 0,5%
en peso referido al total del catalizador. El metal preferido del grupo VIII es el platino.
La mordenita de partida puede ser natural o sintetica y se encontrara preferiblemente en forma acida.
Los metodos para convertir la forma sodica en la acida de la mordenita son bien conocidos en la tecnica.
En este caso se preere el intercambio con una sal de amonio seguida de calcinacion para eliminar el NH3
y dejar la forma protonica, o bien un tratamiento directo de la mordenita sodica con un acido mineral.
Las mordenitas acidas as obtenidas, tienen una relacion SiO2/Al2O3 entre 13 y 18 y se trata con una
disolucion acida, preferiblemente de acidos minerales fuertes: HCl, H2SO4, HNO3, H3PO4 etc.















La temperatura de tratamiento debe ser entre 40 y 100C, mejor entre 60 y 90C y el tiempo de
contacto del catalizador con la disolucion acida estara entre 1 y 8 horas, preferiblemente entre 2 y 6
horas. La relacion liquido/solido (volumen:peso) estara entre 5 y 20; preferiblemente entre 8 y 15. La
concentracion de acido debe estar entre 1 y 6 N y preferiblemente entre 2 y 5 N. Este tratamiento acido
permite la obtencion de mordenitas con una relacion SiO2/Al2O3 entre 15 y 22 y con el mnimo de Al
extrared.
Tambien cabe la posibilidad de efectuar un tratamiento acido inicial de la mordenita sodica y un
posterior intercambio con NH4
+, para obtener la forma protonica, o tratar con acido directamente la
forma sodica de la mordenita previamente a la calcinacion. En cualquiera de los dos casos anteriores
puede llegarse a una relacion SiO2/Al2O3 similar a la obtenida en el tratamiento acido descrito en primer
lugar.
La mordenita obtenida en el tratamiento anterior, ya sea en forma acida o amonica, se calienta en
presencia de una corriente gaseosa que contiene oxgeno y vapor de agua, de preferencia aire/vapor de
agua. El porcentaje de vapor de agua en la corriente gaseosa debe estar entre el 5 y el 100% (en volumen).
La temperatura del tratamiento estara entre 300 y 600C, preferiblemente entre 350 y 500C y el tiempo
de tratamiento entre 2 y 8 horas, preferiblemente entre 2 y 6 horas.
La zeolita obtenida por este tratamiento tiene una relacion SiO2/Al2O3 entre 15 y 40 y una relacion
Al en red/Al extrared entre 1 y 10 y debe mezclarse con un oxido refractario inorganico, preferiblemente
alumina en una proporcion zeolita/oxido entre 1:1 y 9:1.
El metal que presta la funcion hidrogenante al catalizador debe ser del grupo VIII, preferiblemente
el Pt, y debe encontrarse en una cantidad del 0,1 al 0,5% en peso, referido al total del catalizador. El
metal puede depositarse sobre la mordenita, sobre la alumina o sobre una mezcla de las dos. En nuestro
caso se preere introducir el platino sobre la mezcla zeolita/alumina.
El metodo de deposicion del Pt puede ser por impregnacion o por intercambio con ion competidor o
sin el y con el acido cloroplatnico o cualquier complejo aminado del Pt (por ej. sal de Keller).
En la presente invencion se preere impregnar la mordenita con una disolucion de acido cloroplatnico
/ClH donde la concentracion de ClH esta entre 0,05 y 1 N, preferiblemente entre 0,1 y 0,5 N. La relacion
lquido/solido (1/kg) debe estar entre 1 y 10, preferiblemente entre 2 y 5.
El producto seco se calcina habitualmente a temperaturas entre 300 y 600C en atmosfera de aire
para obtener el catalizador nal.
Antes de su empleo como catalizador de isomerizacion, el catalizador debe ser reducido en corriente
de hidrogeno a una temperatura entre 300 y 500C.
El catalizador a que se reere la invencion tiene utilidad en la isomerizacion cataltica de hidrocarbu-
ros ligeros de cadena corta (C5 a C7) y muy especialmente en la corriente LSR de renera.
La reaccion de isomerizacion puede llevarse a cabo en un rango de temperaturas de 150 a 400C y
velocidades espaciales de 0,5 a 4 h−1 y bajo una presion total de hidrogeno que estara entre 10 y 50 bars.
La relacion hidrogeno/hidrocarburo molar debe estar entre 0,5 y 4.
Ejemplos
En este apartado se presentan una serie de ejemplos no limitativos en los que comparan los cataliza-
dores preparados con nuestro procedimiento con otros preparados por diferentes metodos reivindicados
hasta la fecha y cubriendo un amplio espectro de relaciones SiO2/Al2O3 de red desde 14 hasta 62 y de
relaciones Al en red/Al extrared de 0 a 10.
Ejemplo 1
Este ejemplo esta realizado segun la invencion.
Una mordenita acida comercial de Norton, de relacion SiO2/Al2O3 = 16 se trato con acido clorhdrico















La mordenita as obtenida presento una relacion SiO2/Al2O3 de 20 y se trato posteriormente con
mezclas de aire-vapor de agua durante 3,5 horas. La temperatura de tratamiento fue de 400C. En el
cuadro siguiente se pueden ver las condiciones de tratamiento con vapor-aire y las relaciones SiO2/Al2O3
alcanzados para los catalizadores presentados en este ejemplo
% en volumen Ta Trat. (SiO2/Al2O3) Al red/
N Catal. de H2O* t (hr.)
C red Al extrared
1A 100 3,5 400 20 9
1B 3 3,5 400 26 5.25
1C 20 3,5 400 30 2.97
1D 84 3,5 400 34 1,84
* En la mezcla aire/vapor.
Las zeolitas as tratadas se mezclaron con γAl2O3 en una relacion 8:2 y se impregnaron con una diso-
lucion de H2PtCl4 en ClH 0,2 N tal que el contenido de Pt en los catalizadores nales fue de 0,35% en peso.
Los catalizadores se calcinaron a 300C durante 3 horas y a 450C durante 1 hora y se sometieron a
un proceso de reduccion a 300C con H2 antes de evaluar su actividad.
Ejemplo 2
Se ha realizado con un procedimiento diferente al aqu reivindicado y se muestra a efectos compara-
tivos.
A partir de la misma mordenita acida comercial del ejemplo 1 se prepararon cuatro catalizadores
por diferentes tratamientos acidos de la misma. Las condiciones de reaccion as como las relaciones
SiO2/Al2O3 de red alcanzadas se pueden ver en la tabla siguiente:
N Catal. (ClH) N Ta (
C) t (h) Lig/Sol. SiO2/Al2O3 (red)
2A 3 80 6 10 20
2B 3,5 90 6 10 22
2C 3 80 3 4 18
2D 16
Las mordenitas tratadas se mezclaron con γAl2O3, se cargaron con Pt y se calcinaron como en el
ejemplo 1.
Ejemplo 3
Se ha realizado con un procedimiento diferente al aqu reivindicado y se muestra a efectos compara-
tivos.
A partir de la mordenita acida comercial de los ejemplos anteriores, se prepararon 3 catalizadores por
tratamientos de calcinacion en atmosfera 100% de H2O a diferentes temperaturas.
















N Catal. Ta (
C) t (h) SiO2/Al2O3 (red) Al red/al extrared
3A 450 3 26 1,16
3B 500 3 34 0,7
3C 600 3 64 0,34
Las mordenitas tratadas con vapor se mezclaron con AlO3 y se cargaron con Pt como en ejemplo 1.
Ejemplo 4
Se ha realizado con un procedimiento diferente al aqu reivindicado y se muestra a efectos compara-
tivos.
A partir de la mordenita comercial acida de los ejemplos anteriores, se prepararon varios catalizado-
res, 4A, 4B y 4C por tratamientos con aire saturado de humedad a temperatura ambiente durante 3,5
horas. La temperatura del tratamiento fue de 400C y este se repitio 2 veces para el catalizador 4C.
La mordenita tratada 4B se sometio despues a un proceso de intercambio con NH4
+- calcinacion dos
veces. El intercambio se hizo con ClNH4 2,5 N a una temperatura de 80
C y durante 1 hora con relacion
lquido:solido (Volumen/peso) de 10. La calcinacion se hizo a 350C durante 2 horas y a 500C durante
3 horas. Las relaciones SiO2/Al2O3 alcanzadas pueden verse en la tabla siguiente:




Las mordenitas tratadas por este metodo se mezclaron con γAl2O3 y se cargaron con platino como
en el ejemplo 1.
Ejemplo 5
Los catalizadores preparados con y sin el procedimiento de la invencion se probaron para la reaccion
de isomerizacion de nC5 y nC6 en un microreactor de flujo. Las condiciones de reaccion ensayadas fueron
las siguientes:
Alimentacion : 60% nC5 y 40% nC6
Presion : 30 Atm.
Temperatura : 250C
LHSV : 35 h−1
H2/Hidrocarburo : 1 (molar)
Los resultados de conversion de pentano a isopentano frente e la relacion SiO2/Al2O3 se muestran en
la Tabla 1 y en la Figura 1.
Puede observarse que con otros metodos de preparacion de los catalizadores que no son segun la in-
vencion y tal como se apuntaba en el estado de la tecnica, el maximo de actividad para isomerizacion se
encuentra a una relacion SiO2/Al2O3 entre 17 y 23. En los catalizadores preparados segun nuestro proce-
dimiento, el maximo en actividad, se desplaza hasta relaciones SiO2/Al2O3 mayores en virtud del efecto















que presenta el maximo preparado por nuestro metodo es aun mayor que el maximo de los catalizadores
preparados por otros metodos. Ademas, a causa de que los catalizadores preparados por nuestro metodo
tienen una mayor relacion SiO2/Al2O3 de red, cabe esperar una mayor resistencia al coque.
En la Figura 2 se representa la relacion Al red/Al extrared frente a la actividad para isomerizacion de
los catalizadores presentados en los ejemplos. Puede observarse como se produce un maximo en actividad
a determinadas relaciones Al red/al extrared que ilustra el hecho ya mencionado, de la exaltacion de la
acidez Bronsted por las especies extrared producidas al preparar el catalizador con nuestro procedimiento.
Ejemplo 6
En este ejemplo se muestran resultados obtenidos en planta piloto con una alimentacion real (corriente
LSR de renera) para los catalizadores que presentaron maximos en actividad segun el ejemplo 5.
Los experimentos se realizaron a una presion de 30 atm., una temperatura de 250C, una LHSV de 1






2,2 DIM C4 1,8
2,3 DIM C4 0,4
2 Me C5 3,9






Catalizador iC5/C5 Total totales (*) RON (calculado)
1-C 68,2 2,0 82,0
2-A 67,5 1,89 80,5
*(% peso)
Puede verse en la tabla anterior como se alcanzan relaciones isoparanas/paranas cercanas al equili-

















Catalizador SiO2/Al2O3 (red) Al (red)/Al (extrared) iC5/C5 total
1A 20 9 7,7
1B 26 5,25 9
1C 30 2,97 12





3A 26 1,16 4,5
3B 34 0,7 3
3C 64 0,34 1
4A 17 4,67 6
4B 23 1,55 9
4C 26 1,16 10







Figura 2: (A) Isomerizacion de paranas ligeras. Conversion vs Al red/Al extrared.




















1. Un procedimiento para la obtencion de un catalizador de isomerizacion de paranas ligeras carac-
terizado porque consta de los siguientes pasos:
a) Tratamiento de una mordenita con una disolucion acida a temperaturas entre 40 y 100C, mejor
entre 60 y 90C y posteriormente con una corriente gaseosa que contiene oxgeno - fundamentalmente
aire - y vapor de agua a temperaturas entre 300 y 600C mejor ente 350 y 500C con el objeto de
optimizar la relacion SiO2/Al2O3 de red y la cantidad de Al extrared.
b) Mezclado de la mordenita anterior con un 50% a un 1% de un oxido refractario inorganico, de
preferencia Al2O3.
c) Deposicion de un metal del grupo VIII en particular Pd, Pt y Ni, y preferiblemente el Pt sobre la
mordenita, la alumina o una mezcla de las dos y en una cantidad de un 0,1% a un 0,5% en peso
referido al total del catalizador.
d) Calcinacion del catalizador cargado con el metal a temperaturas entre 300 y 600C.
e) Reduccion del catalizador en corriente de H2 a temperaturas entre 300 y 500
C.
2. Procedimiento segun la reivindicacion primera caracterizado por el empleo de una mordenita en
forma sodica o en forma acida.
3. Procedimiento segun la reivindicacion segunda caracterizado por la transformacion de la morde-
nita sodica en acida mediante tratamientos de intercambio con NH4
+ y posterior calcinacion o directa-
mente con tratamientos acidos.
4. Procedimiento segun la reivindicacion primera caracterizado porque el tratamiento acido de la
mordenita se lleva a cabo con un acido mineral fuerte cono SO4H2, PO4H3 y mejor ClH con una relacion
lquido a solido de 5 a 20 (litros/kilo) una concentracion entre 1 y 6 N preferiblemente entre 2 y 5 N y
un tiempo de tratamiento entre 1 y 8 horas.
5. Procedimiento segun la reivindicacion primera caracterizado porque el tratamiento con vapor-
aire tiene una duracion entre 2 y 8 horas y el contenido en vapor de H2O del aire debe ser del 5 al 100%
en volumen.
6. Procedimiento segun la reivindicacion primera caracterizado porque la deposicion del metal se
realiza por impregnacion o intercambio a partir del acido cloroplatnico o cualquier complejo aminado o
acuoso del platino.
7. Procedimiento segun la reivindicacion primera caracterizado porque la impregnacion se realiza
con acido cloroplatnico disuelto en acido clorhdrico de concentracion entre 0,05 y 1 N.
8. Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores caracterizado porque la mordenita obtenida
despues del tratamiento con acido tiene una relacion SiO2/Al2O3 de red entre 15 y 22 y despues del
tratamiento con vapor-aire tiene una relacion SiO2/Al2O3 de red de 15 a 40 y una relacion Al en red/Al
extrared entre 1 y 10.
9. Procedimiento para la obtencion de un catalizador de isomerizacion de paranas ligeras segun las
reivindicaciones anteriores caracterizado porque la reaccion de isomerizacion puede hacerse entre 150C
y 400C, a una presion total de hidrogeno de 10 a 50 bars, una LHSV entre 0,5 y 4 h−1 y una relacion
H2/HC entre 0,5 y 4.
10. Procedimiento para la obtencion de un catalizador de isomerizacion de paranas ligeras, segun
las reivindicaciones anteriores caracterizado porque los hidrocarburos de la carga a isomerizar pueden
tener entre 4 y 7 atomos de carbono y pueden ser hidrocarburos puros o mezclas de los mismos.
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